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甲醇重整制氢微反应器的研究进展

周 伟*,李新颖,钟雨晨,褚旭阳,连云崧
(厦门大学航空航天学院,福建 厦门361102)

摘要:微反应器是利用精密加工技术制造出的通道特征尺寸在1~1000μm之间的微型反应器.由于拥有微小的通道

尺寸和极大的比表面积,微反应器具有优异的传热传质能力和很好的防爆安全性,可以实现物料的瞬间均匀混合、高效

的热能传导以及反应参数的精确控制,近年来在甲醇重整制氢反应等领域中应用前景广阔.本文首先介绍甲醇重整制

氢微反应器的系统组成和运行原理,接着重点围绕甲醇重整制氢微反应器的结构设计、加工技术、供热模式等进行分

析,同时对其现有的和潜在的应用场景等方面进行介绍,最后对其未来的发展趋势进行预测与展望.
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  清洁高效、绿色环保是目前能源发展的主流趋

势,传统的化石能源必将被以氢能为代表的新能源所

取代[1-2].作为未来最具发展活力和应用潜力的物质

能源,氢能近年来逐渐成为世界各国能源战略竞争的

必争高地[3-4].如何高效、安全、稳定地从H2O、碳氢化

合物[5-7]、醇类/酸类有机物等[8-14]含氢物质中获取氢

气,一直是众多科研人员关注的焦点问题.
甲醇水蒸气重整制氢作为分布式制氢的主要实

现方式,具有温和的反应温度(200~300℃)、较少的

杂质产物(除H2外,仅含CO2和少量CO、CH4等)和较

高的产氢率等诸多优点,是将氢能由实验研究转向产

业化应用最具可行性的的途径之一.此外,甲醇在常

温常压下以液态形式存在,为其存储和运输提供了极

大的便利[15-16].多样性的获取途径(天然气制甲醇、
煤/焦炭制甲醇、油制甲醇等)也使得甲醇成为制取氢

气最优质的原料之一[17-23].
微反应器是利用精密加工技术制造出的通道特

征尺寸在1~1000μm之间的微型反应器.与传统反

应器相比具有以下优势:微小的通道尺寸使得反应器

在较小的体积内拥有数十甚至数百条通道,显著提高

了比表面积,并且削减了流体边界层的厚度,强化了

反应的传质传热过程;狭窄的流道空间能够最大化地

限制某些剧烈反应引发的链式效应(爆炸等),保证反

应安全进行;相对独立的反应区域让微通道反应器的

放大通过简单的增加通道数量或平行堆叠即可实现,
突破放大效应对相关反应工业化推广的束缚;等
等[24-28].由于微反应器优良的性能、紧凑的结构和较

高的工业化可行性,使其在中小型化工反应,特别是

甲醇重整制氢这类对安全性有较高要求的反应中具

有非常广阔的应用前景.本文将从甲醇重整制氢微反

应器的系统组成、运行原理、设计制造出发,系统综述

近年来国内外甲醇重整制氢微反应器的研究现状,并
对未来的发展趋势进行预测与展望.

1 甲醇重整制氢的微反应器系统组成
和反应原理

1.1 甲醇重整制氢微反应器的系统组成

甲醇重整制氢微反应系统通常如图1所示,由供

料单元、汽化蒸发单元、重整反应单元以及富氢气体

后处理单元等多个模块组成.
其中,供料单元是甲醇重整制氢反应系统的前

端单元,为整个反应系统供应所需的原料,主要包括

气源、储液罐和输液泵.气源一般为还原性气体或惰

性气体,用于激活初次使用的催化剂.储液罐存储甲
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图1 典型甲醇重整制氢反应系统结构示意图

Fig.1 Structureschematicofatypicalmethanolsteamreforminghydrogenproductionreactionsystem

醇水溶液,根据反应需求的不同,甲醇和水的摩尔比

一般在1∶1~1∶3.输液泵按照指定的输送速率为

反应器精确泵送反应所需的甲醇水溶液.汽化蒸发

单元是微反应系统的先行单元,其将液态原料加热

至气态,并进行充分的预加热,使进入反应区域的气

体达到或接近反应所需温度,保证反应充分、高效的

进行.
重整反应单元是微反应系统的核心,甲醇和水的

混合溶液通过汽化蒸发单元形成的高温蒸汽在此单

元进行重整反应产生富氢气体,该单元通常由具有微

通道结构的催化剂载体、催化层和供热模块三部分组

成.其中,具有微通道结构的催化剂载体为催化剂提

供负载区域及支撑,为重整反应提供丰富的反应界

面,可增强反应区域与外界的热量交换,提高物质的

传输性能,被喻为重整反应的“骨骼”.催化层则是整

个重整反应单元的核心,起到降低反应活化能、优化

反应路径、提高 H2 选择性、降低CO含量等重要作

用,可称为重整反应的“灵魂”.目前常用的、应用最为

广泛的甲醇水蒸气重整催化剂一般分为两类:Cu系和

Pd系.前者催化活性好、选择性好,但稳定性和抗中毒

能力弱,高温下易失活;后者具有较高的热稳定性和

抗中毒能力,但由于Pd是贵金属,使得Pd系催化剂

的成本一直较为高昂.
甲醇重整反应是吸热反应,因此相应的供热模块

是必不可少的.常用的供热方式一般分为两种:1)通

过燃烧部分甲醇并将系统中的余热进行回收再利用,

无需外界提供能量的自维持供热;2)通过电能、太阳

能、地热等外界输入热量的方式保持反应温度的外供

热.热量的即时供给和供热的均匀性对重整反应的进

行同样至关重要.
重整反应产生的气体一般为:H2(体积分数

70%~74%)、CO2(体积分数20%~25%),并含少量

CO和H2O,不能直接使用.通常需要后处理模块(CO
选择性处理、气液分离、氢气纯化等)对其做相应的后

处理,最终获得纯度高达99.99%甚至99.999%的高

纯、超纯H2才能满足氢燃料电池等氢需应用场景的

使用需求.

1.2 甲醇重整制氢的反应原理

20世纪70年代,Pour等[29]在Cu-Zn-Cr-Al催化

剂上研究甲醇重整制氢反应时,发现制得的气体中总

有一定量的CO.该催化剂既适用于甲醇裂解反应又

适用于水汽变换反应,因而Pour作出该反应可能经

历裂解和变换两步骤的推测,并提出推测的反应机

制一:
CH3OH=CO+2H2, (1)

H2O+CO=CO2+H2. (2)
该反应机制最初被一些研究学者认可采纳,但随

后很多研究实验现象无法用该机制解释.Kobayashi
等[30]的研究发现,该反应存在HCOOCH3,并且在低

温反应时含量很大.Agaras等[31]和Takahashi等[32]

在反应过程中向反应系统注入一定量的CO,结果发现
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CO并没有与水蒸气发生反应,且制得的富氢气体中H2
和CO2的含量也没有发生基于机制一的改变,由此推翻

了机制一,提出HCHO、HCOOCH3为甲醇重整制氢反

应的中间产物;Jiang等[33]将该过程总结为机制二:
CH3OH+2*→CH3O+H*, (3)
CH3O*+*→CH2O*+H*, (4)
H2O+*→H2O*, (5)
H2+2*→2H*, (6)

  2CH2O*→CH2OCHO*+H*, (7)
CH3OCHO*+H2O*→HCOOH*+
 CH3OH*, (8)
HCOOH*→H2+CO2. (9)

上述各式中的*指对CH3OH和H2O吸附能量一致

的吸附位.
同时大量的实验[34]表明,在Pd/ZnO催化剂上主

要发生的反应为:

  CH3OH HCHO→
HCOOH→ (orHCOO-)+CH3OH CO2+H2,→

↓
HCOOCH3.→

(10)

2 甲醇重整制氢微反应器的设计

2.1 甲醇重整制氢微反应器的结构形式

甲醇重整制氢微反应器的整体外观有多种形式,
但总体可分为圆柱式和板式两种.

2.1.1 圆柱式微反应器

圆柱式微反应器承袭自传统的柱式反应炉,并进

行了小型化、微型化处理,同时引入微通道的概念,具
有结构简单、加工方便、装配简易等特点.但圆柱式的

结构设计也存在温度分布不均、高压降、难以集成放

大等缺陷[35],从而影响了反应器的性能及实际应用的

可能性.因此,有关学者对圆柱式微反应器的研究也

主要集中在减小温度场分布梯度、降低流阻与压降和

相关的集成放大上.如:Gribovskiy等[36]设计了一种

尺寸近似于别针大小的圆柱式微反应器,可实现在约

3.3325Pa低压降和0.8℃/cm低温度梯度下的H2
制取.Horny等[12]利用黄铜的高导热性制造了一种集

束式的微反应器,实现热量的高效传输,内部温度差

仅3℃左右,具有短时启动和快速响应的能力.
本课题组利用Cu、Al切削纤维高热导率、大比表

面积的特点,采用低温固相烧结的方式制造了直径

40mm、厚度2mm的高孔隙率、三维贯通饼状多孔纤

维催化剂载体(如图2所示),并通过三片层叠的堆叠

形式进行填装,成功实现大流量反应物的快速处理,
生产的H2流量最高可达0.6mol/h[37].虽然众多学者

通过各种巧妙的结构设计来改善圆柱式微反应器在

温度场分布等方面的不足,但其依然存在供热困难、
难以嵌入自热模块以及一旦需要提高产气流量时不

可避免的尺寸放大等技术性难题.

2.1.2 板式微反应器

与圆柱式微反应器相比,板式微反应器的设计理

图2 圆柱式甲醇重整制氢微反应器的结构示意图[37]

Fig.2 Structureschematicdiagramofcylindricalmethanol
steamreformingmicroreactorforhydrogenproduction[37]

念在实际应用过程中显得更具优势:1)层叠式的装配

方式使得反应器的每一层都相对独立,便于调整和选

择每一层的结构样式和反应形式,更容易嵌入自热模

块实现反应的自维持运行;2)层叠式的结构设计也使

得自热与重整反应区域之间具有更高的热交换面积,
保证其内部温度分布的均匀性;3)更容易实现系统集

成和反应规模的调整,只需在原有基础上进行反应腔

板个数的增加或减少就能实现反应规模的控制,单个

腔板在在平面上的尺寸增减也不易影响反应器整体

的温度分布,非常适合用于分布式的氢源供给,在中

小规模制氢领域具有广阔的应用前景.目前,板式微

反应器的流道设计、载体形式和集成应用等是学者们

的重点研究对象.如:Mei等[38]研究了不同进出口模

式对板式微反应器制氢性能的影响,发现相比于一进

一出的Z型进出口设计,一进两出的A型反应器具有

更高的甲醇转化效率和更低的压降水平(图3).本课

题组也基于板式微反应器在其微通道设计制造、流场

分布与优化、微反应器的自热重整耦合以及尺寸和数

增放大方面做了大量、全面的研究工作,在下文中将

对相关工作一一展开介绍.
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Wi为入口端长度,Wo为出口端长度,Lc为催化反应区长度.

图3 板式微反应器[38]

Fig.3 Platemicroreactor[38]

2.2 甲醇重整制氢反应载体的微通道类型

具有微通道结构的催化剂载体是制氢微反应器

的核心主体,合理的微通道结构可以提高反应器的传

热传质效率,优化流场的流动形式,改善温度场的梯

度分布,有利于推动重整反应的进行[39-43].催化剂载

体的微通道类型按照其空间形态可以分为二维和三

维两类.

2.2.1 二维结构微通道

二维结构微通道是在催化剂载体的表面加工出

各种不同截面形状的平面图形化的微槽,主要有:直
线式、曲线式、微阵列式、仿生式等.
1)直线式

直线式的二维结构微通道最为简单,其截面形状

通常为矩形、圆形或齿形,是研究得最早的微通道类

型.由于其形状较为规则,排列形式大都具有周期性,
所以加工简单方便,通过传统的微铣削或近年兴起的

微纳加工(MEMS)等工艺均可实现.直线式微通道反

应器的研究主要集中在微通道的尺寸效应对传质传

热和流体分布的影响.如:Kundu等[44]通过探究微通

道的尺寸和分布对反应器制氢性能的影响,设计了一

套直线式甲醇重整微反应器;Kim等[45]设计制造了一

种基于MEMS的平行式甲醇重整制氢微反应器,该
反应器的体积为1.8cm3,制得H2 的纯度可达73%;
Ryi等[46]设计了一种平行式微通道催化燃烧反应模

块(图4),为甲醇重整制氢反应器供热,该燃烧反应模

块能使反应器均匀加热至800℃.
2)曲线式

与直线式微通道相比,曲线微通道的设计形式可

图4 平行式微通道结构图[46]

Fig.4 Structurediagramoftheparallelmicrochannel[46]

以在相同的平面面积下增加微通道的实际长度,进而

延长反应物在微通道内的停留时间,实现反应物的充

分转换,提升反应器性能.例如,Taghizadeh等[47-48]最

近研制出一种用于甲醇蒸汽重整和甘油蒸汽改性反

应制氢的螺旋型微反应器,可以显著延长反应时间;
Henning等[49]以波浪型微通道代替直线型微通道,显
著改善了反应器对液体的蒸发效果.
3)微阵列式

甲醇重整制氢微反应器的性能与催化剂载体的

催化剂负载量密切相关,无论是直线式还是曲线式的

微通道结构负载面都只有底面和两个侧面,使其反应

性能受到制约.微阵列式微通道是指在载体表面制造

各种有序排列的几何微结构.阵列微结构的存在使得

这种形式的催化剂载体具有更高的比表面积,同时,
微结构的扰流作用也提高了反应器的传质传热性能.
其几何结构和分布排列形式对反应器的性能有着极

大的影响,是科研人员的主要研究方向.例如,钱淼

等[50]设计了一种微凸台阵列的甲醇重整制氢微反应

器,将反应载体表面加工为微凸台阵列结构用于负载

Cu基催化剂,实现了高效率低成本.Mei等[51-53]通过

热压成型的方式利用Cu、Al和不锈钢制造微柱阵列,
基于实验和仿真结构,建立了微柱阵列微反应器的流

体流动和传热模型.本课题组设计了一种具有山脊结

构的板型微通道载体板(图5),实验结果表明:山脊结

构微通道没有明显的压降,并强化了质热传递;在气

体流速为48757mL/(g·h)时,梯形脊结构微通道实

现了最佳的H2生产效率,甲醇的转化率为60.8%,比
普通的矩形微通道结构提高了25.2%[54].
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图5 微柱阵列式微通道结构图[54]

Fig.5 Structurediagramofthemicro-pin-finarraymicrochannel[54]

4)仿生微通道

自然界中有很多生物结构中含有特殊的微通道

结构,对于生物内的传热、传质有促进作用.受此启

发,利用微加工将这些微通道结构运用到反应器当中

即为仿生微通道.例如:Dong等[55]通过对蜂窝结构的

研究学习,提出了一种新型的仿生共生分型微通道结

构,有效提高了流体的质热传递效率.Chen等[56-57]在

自然界中的树形分型结构的启发下,将该结构引入到

甲醇重整制氢微反应器当中,提高了比表面积,降低

了分支中流体的流动速度,延长了反应时间,有效提

高了反应器的性能.

2.2.2 三维结构微通道

三维结构微通道是具有空间维度的立体式结构

的微通道,不仅在催化剂载体表面形成平面沟槽,且
与二维结构微通道在结构上有着本质区别,有着更强

的传质传热性能、更高的催化剂负载面积和更长的反

应停留时间[58-60],是甲醇重整制氢催化剂载体未来研

究的重点方向.目前,对三维结构微通道催化剂载体

的研究还处于早期阶段,主要包括一些多孔材料如:
金属泡沫材料[61]、金属粉末烧结材料[62]和金属纤维

材料[59],但现有的具有三维微通道结构的多孔材料大

都存在微通道分布随机性较大、几何结构难以定向设

计、系统压降较大等问题.近年来,随着3D打印等技

术的发展,一些3D打印的可控三维微通道金属载体

也逐渐被开发出来,赋予了三维微通道新的内涵和生

命力.
金属泡沫材料一般采用熔体凝固法或金属沉积

法制造而成,孔隙率可达90%~98%,常用的金属泡

沫材料包括:泡沫镍、泡沫铜、泡沫铝、泡沫铁或泡沫

合金.一般通过对金属泡沫材料的再加工优化其三维

流场分布.本课题组探究了可避免泡沫金属孔隙结构

损坏的激光加工方式,提出了一种将泡沫金属高效切

割成常规形状的激光切割工艺,并用于加工圆柱型甲

醇重整制氢微反应器的带孔阵列催化剂载体板(图
6),得到有序阵列孔泡沫铜载体板,加强了反应器在

径向上的传质传热,从而提高了反应性能;同时,结合

有限元方法,设计出有助于反应物均匀分布的微通道

结构,运用该激光切割工艺将该微通道结构加工到铜泡

沫金属载体板上,进一步提高了反应器的性能[63-66].

图6 带有孔阵列的负载催化剂泡沫铜的

外观和扫描电镜(SEM)图像[65]

Fig.6 AppearanceandSEMimagesoftheloaded-catalyst
copperfoamwithholearrays[65]
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金属粉末烧结材料是以金属粉末为原材料,利用

粉末颗粒之间的间隙,通过烧结在内部形成微通道结

构,孔隙率较低(只有50%~90%),且容易产生闭孔,
不利于贯通式微通道的形成,在实际应用中并不广

泛.有关学者利用其多孔的特性,尝试将其用于微通

道的表面修饰,取得了一定的效果,如冯艳冰等[67]采

用分层粉末半固态烧结溶解工艺实现了表面多孔微

通道催化剂载体的制造,通过催化剂负载实验表明,
该催化剂载体催化层存在孔隙率较高的大量微孔,有
利于反应气体扩散到催化层内部,从而提高了催化剂

的使用效率和反应活性.

(a~e)数字化建模;(f)烧结不同结构载体板;(g)能够弯曲的交错结构载体板;(h)连续曲线结构载体板的SEM图.

图7 选择性激光烧结技术制造催化剂载体板[71]

Fig.7 Thecatalystsupportsfabricatedthroughtheselectivelasermeltingmethod[71]

金属纤维材料是一种新型的多孔金属材料,具有微

结构极其丰富的粗糙表面,极大地提高了催化剂的负载

量和负载强度,尤其适用于甲醇重整制氢微反应器中.
本课题组对多孔金属纤维材料作为催化剂载体在甲醇

重整制氢微反应器中的应用做了大量详尽的研究工作.
如利用固相烧结技术,加工出一种具有三维网络结构的

新型多孔金属纤维烧结板,探究了该工艺制得的载体板

的拉伸强度、刚度、导电性等性能[62,68-69];并将这种多孔

金属纤维烧结板作为催化剂载体,应用到甲醇重整制氢

微反应器中,探究了孔隙率、制造参数和梯度孔隙率等

因素对反应器性能的影响[37,59-60,70].
在3D打印金属催化剂载体方面有关学者也做了

一些前期尝试,本课题组提出了一种基于参数化建模

和选择性激光烧结工艺的催化剂载体板制造方法(图
7),通过参数化建模建立了连续曲线结构(C,图7
(b))、简单阵列结构(SA,图7(c))、阵列偏移结构

(AO,图7(d))和交错结构(S,图7(e)),利用选择性激

光烧结技术实现了不同结构的载体板制造,探究了不

同结构载体板对于甲醇重整制氢微反应器性能的影

响;实验结果表明,交错结构式载体板具有较高的产

氢效率,同时交错式载体板能实现自身的弯曲,有利

于催化剂粉末的脱落和负载[71].该实验工作为进一步

优化催化剂载体板结构、载体板的低成本制造提供了

参考.

2.3 甲醇重整制氢微反应器的供热设计

甲醇重整制氢反应是一个吸热反应,反应过程中

需要热量的供应.其供热的能量形式是多种多样的,
包括太阳能、电能、化学能以及地热能等.如:2015年,
杜克大学的Real团队[72]开发了一种新型太阳能集热

制氢微反应器,采用超导TiNOXEnergyCu吸收涂

层用来吸收太阳能,从而为甲醇重整反应提供所需要

的热量(温度可达260℃).电能和化学能是目前甲醇

重整制氢反应的主要供热模式[59,62],然而电加热模式

的高功耗限制了甲醇重整制氢微反应器在燃料电池

供氢上的应用.为了减少功耗,一些学者研究了将甲

醇催化燃烧反应和丁烷燃烧反应等作为甲醇重整制

氢的热源应用于微反应器中,以减少能耗,实现甲醇

重整制氢微反应器的实际应用[73-76].美国Battelle公

司研制出了一种套筒式的自热甲醇重整制氢微反应

器,其总质量不足1g,可在无任何外界加热措施的情

况下自热运行[77].Park等[78]研发了一套为质子交换

膜燃料电池供氢的甲醇重整制氢微反应器.该微反应
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器的甲醇重整催化剂涂敷总量为1~2mg,甲醇进料

速率为1cm3/h时,产氢速率大于0.91mL/min,甲醇

转化率在90%以上,可满足0.1W燃料电池的供氢需

求.Sohn等[79]在150W质子交换膜燃料电池系统中,
开发了一种由三个不同微结构模块组成的板式集成

甲醇重整制氢微反应器,该系统无需任何外部热供应

即可运行,实验表明,该微反应器在运行20h后仍能

实现80%的甲醇转化率.

图9 微反应器的装配设计[82]

Fig.9 Assemblydesignofmicroreactors[82]

本课题组开发了一种自热型甲醇重整制氢微反

应器,并根据催化剂填充方式的不同设计了不同结构

的催化燃烧反应载体板,如图8所示[80].通过实验发

现,C型结构在1.3mL/min甲醇水溶液输液率下反应

腔室最大温差为22.8℃,与A型相比降低了24.4℃;
在10mL/h甲醇水溶液输液率和340℃自热温度下,
具有C型多孔反应载体板结构的自热甲醇重整制氢

微反应器的甲醇转化率和产出H2 流量相对于A型提

高了15.2%,同时,CO体积分数下降4.1%,为甲醇自

热重整耦合制氢微反应器的结构设计提供了新思路.

2.4 甲醇重整制氢微反应器的集成放大

反应器的集成放大,是其由实验室走向工业化生

产的关键一步,对于其应用范围的扩大至关重要.通
常来说,工业化上的扩大主要分为规模和数量上的放

大.但对于尺度达到纳米范围的微反应器来说,宏观

尺度上的放大模式不再简单适用,而应该从微观尺度

上的流体流动、传质和传热这三大物流过程进行合理

的规划设计,才能实现预期的放大需求.例如,浙江大

学的Wang等[81]针对甲醇重整制氢反应器的产氢效

率及其与氢燃料电池的集成问题,提出了一种新性高

(a)A型;(b)B型;(c)C型.

图8 具有不同结构设计的多孔反应载体板的结构图[80]

Fig.8 Structuraldiagramsofporousreaction
supportswithdifferentstructuraldesigns[80]

效的甲醇重整制氢系统,其中反应器由5个催化燃烧

反应腔、5个甲醇重整反应腔、2个甲烷化反应腔和2
个甲醇蒸发腔组成,具有高度紧凑、集成放大的特点,
甲醇转化率可达93.0%,系统能效可达76.2%.

本课题组提出了一种大功率甲醇自热重整制氢微

反应器的设计,如图9所示,从尺寸放大和微反应器的

装配方式(串并联)两方面对甲醇重整制氢反应模块进

行反应器放大处理,并通过对甲醇催化燃烧模块进行换

热性能的测试,实现反应器的温度控制质和热分布优

化.该反应器燃烧腔室具有供热均匀、微反应器制氢产

率明显放大、微反应器可移动和能耗低的特点[82].

3 甲醇重整制氢微反应器的加工制造
方法

  对于不同基底材料的二维微通道加工可采用精
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密机械加工技术、特种加工技术和MEMS技术,而三

维网络化的微通道通常通过熔体凝固技术、金属沉积

技术、金属纤维烧结技术和3D打印技术加工制得.同
时,为了提高微通道的性能,使用不同加工方式复合

的加工手段也越来越频繁.

3.1 精密机械加工技术

随着科技的发展,机床的精度得到了提高,也推

动了精密机械加工技术的发展,使得微铣、微磨、微钻

等多样化的微切削技术能够应用于微结构、微通道等

加工中.对于微通道的微切削加工,目标结构和形状

均取决于刀具的形状参数和加工参数.德国的卡尔斯

鲁厄研究中心利用微切削加工[83-84]可实现横截面为

矩形、三角形、半圆形等不同形状的微通道加工.但是

微切削对于刀具的磨损较高,导致整体的加工成本过

高;同时加工的时间较长,效率低,这使得微切削技术

不适于微通道的大批量加工.
华南理工大学的Pan等[83]提出了一种新型的多

刀具铣削工艺(图10),用于加工多个平行微通道,并
探究了这种新型制造工艺运用到甲醇重整制氢微反

应器中的微通道加工的可行性.实验结果表明,多刀

具铣削工艺的加工效率比其他替代方式高很多,非常

适合商业应用.

图11 微通道设计及载体板表面实物图(a),根据仿真云图(左)设计泡沫铜表面的微通道结构(右)(b)[66],
低频振动辅助高速电火花加工示意图及实验装备(c)[85]

Fig.11 Schematicofmicrochanneldesignandcarrierplaterealsurface(a),structuraldesignofdifferentsurface
microchannels(right)oncopperfoamsaccordingtothesimulationclouldimage(left)(b)[66],schematicof
low-frequencyvibrationappliedtothewiretoolandthediagramofexperimentalequipment(c)[85]

3.2 特种加工技术

特种加工技术又称为“非传统加工技术”或“现代

(a)加工实验现场;(b)所加工微通道的SEM图.

图10 用于加工多平行微通道的多刀具铣削工艺[83]

Fig.10 Amulti-cuttermillingprocessfor
multipleparallelmicrochannels[83]

加工技术”,通常指利用电能、热能、光能、电化学能、
化学能、声能等能量以实现目标材料的去除和增加的

加工方法.目前,微放电加工(EDM)和激光微铣技术

已被开发应用于微通道的加工制造中.EDM可用于

加工导电金属材料,但加工效率低且加工成本较高.激
光微铣技术可加工的材料范围广泛,具有加工精度高、
表面粗糙度好等优点,但所需设备昂贵,加工成本较高.

本课题组提出将高精密激光加工技术引入多孔

金属催化剂载体加工中,通过数值分析得出反应过程

中载体板上的气体浓度分布云图,并利用激光加工技

术加工出与云图相对应的槽道(图11),有效地优化了

反应腔内的流场和温度场的分布,增强了传热传质性

能,大幅提高了甲醇的转化效率[66].此外,本课题组还

提出了一种具有效率高、成本低、材料适应性广的低
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频振动辅助高速电火花加工技术,用于甲醇重整微反

应器催化剂载体板的加工制造中,并成功制造出微层

表面疏水结构,可显著提高金属表面的疏水性能,从
而有效降低反应过程中的压降[85].

3.3 多孔金属材料加工技术

3.3.1 熔体凝固技术

熔体凝固技术是一种泡沫金属的制备工艺,主要

图13 多孔Cu-Al纤维烧结毛毡制造工艺流程示意图[37]

Fig.13 ManufacturingprocessflowdiagramofporousCu-Alfibersinteredfelt[37]

利用不同方法将气体滞留在金属液中形成气泡,冷却

后制得具有均匀孔隙度的泡沫金属(图12)[86].此方

法工艺原理简单,成本较低,制得的泡沫金属孔隙率

较高,但是由于工艺的不稳定性使得该方法对于所需

孔结构的参数控制非常困难,无法满足特定微通道结

构的加工需求.

图12 熔体凝固技术制备泡沫金属工艺流程示意图[86]

Fig.12 Schematicdiagramofprocessforpreparingfoam
metalbymeltsolidificationtechnology[86]

3.3.2 金属沉积技术

金属沉积技术是通过物理或者化学的手段,将所

需处理的金属沉积在具有分解能力的有机物载体上,
经热处理去除有机物后得到多孔金属材料,通常分为

电沉积法、气相沉积法和反应沉积法.金属沉积技术

制得的多孔材料具有孔隙率高、孔结构分布均匀、贯
通等优点,但其加工工艺过程复杂、加工效率低,对设

备的要求也比较高[87].
3.3.3 纤维烧结技术

与泡沫金属类似,金属纤维多孔结构也具有三维

网络空间结构,在微通道上的应用空间广阔.泡沫金

属[6,88-91]、金属纤维多孔材料[92-93]、多孔陶瓷[59,94]和蜂

窝单体[95]已被用作各种化学反应系统的催化剂载体.
烧结是一种将粉末状材料转变为致密体的工艺过程,
是金属纤维多孔材料的主要制造方法,其工艺已比较

成熟且生产成本低,易于批量化生产.
本课题组开发了一种生产三维金属纤维多孔结

构泡沫金属的固相烧结技术[59-60],用于甲醇重整制氢

催化剂载体板的制造中,并探究了烧结参数及孔隙率

等因素对于反应器制氢性能的影响;同时,采用低温

固相烧结法制造多孔Cu-Al纤维烧结毡(PCAFSE),
层压后作为催化剂载体板应用于圆柱形甲醇重整制

氢微反应器中[37],如图13所示.实验研究表明,与光

滑的多孔泡沫金属载体板相比,PCAFSE有着更高的

甲醇转化率和H2 流量.甲醇转化率和H2 流量随着

PCAFSE中的Cu纤维含量减小、Al纤维含量增加而

增大;当使用孔隙率为80%、1.12gCu纤维和1.02g
Al纤维制成的三层PCAFSE作为载体板时,该反应

器达到最佳性能.

3.4 MEMS技术

MEMS技术侧重于超精密机械加工,应用于微电
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子、医学、工业、汽车和航天等领域,常采用光刻、腐
蚀、光刻(LIGA)、硅微加工、机械精密加工等加工技

术加工制造微机件和微结构.Kim等[96]利用喷砂法加

工出具有理想表面粗糙度的微通道,并采用光刻技

术,实现了微通道中催化剂的选择性沉积,其加工工

艺流程示意图如图14所示.

图14 微通道加工工艺流程示意图[96]

Fig.14 Schematicdiagramofmicro-channelprocessingprocess[96]

  MEMS可实现硅、玻璃、金属等不同基底材料的

微通道加工,但是所用加工设备价格昂贵,这使其应

用于微通道的大批量生产并不现实.

3.5 3D打印技术

3D打印技术以数字模型文件为基础,利用金属

或塑料等可粘合材料,通过逐层打印的方式最终实现

制造目标结构,是快速增材技术的一种.与传统的泡

沫金属加工方法相比,3D打印技术能按照预期设计

控制多孔结构的制造,赋予多孔材料特定功能,是多

孔材料载体板的一种新型制造方式.
本课题组应用3D打印技术,制造了以体心立方

结构和以面心立方结构作为重复单元的催化剂载体

板(图15),并探究了该催化剂载体板在甲醇重整制氢

微反应器中的性能[97].

(a)体心立方结构重复单元;(b)面心立方结构重复单元.

图15 3D打印制造催化剂载体板[97]

Fig.15 Catalystcarrierplatemanufacturedby3Dprinting[97]

3.6 复合加工技术

在某些情况下,使用单一的加工技术往往具有一

些局限性,且制得的产品性能也难以满足预期要求,
采用复合加工技术能结合多种技术的特点,优势互补

并实现产品性能的提升.
本课题组将激光微铣技术用于多孔Cu纤维烧结

毛毡表面微通道的制造中,先采用低温固相烧结法制

备多孔Cu纤维烧结毛毡,再在毛毡表面进行激光加

工,实现了孔槽复合结构.将该复合结构作为催化剂

载体板应用于甲醇重整制氢微反应器中.实验研究表

明:在负载催化剂质量为0.5g时,使用带有矩形微通

道的多孔Cu纤维烧结毛毡催化剂载体板的反应器具

有最佳性能[98].
本课题组还利用熔体凝固技术,采用3种不同的

填充材料制造出泡沫金属,如图16(a)~(f)所示;并
采用一种保形铣削工艺,对制造出的泡沫金属表面进

行微铣削,如图16(g)~(i)所示,通过带有电荷放大

器的测力计实时监测切割力,并用红外热像仪测量铣

削温度,实现了在微铣削过程中保护Cu金属孔隙结

构的目的[63].
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(a)~(f)泡沫金属制造与清洗;(g)加工平台;
(h)红外热像仪监测铣削温度;(i)测力计监测铣削力.

图16 保形铣削工艺[63]

Fig.16 Theshape-preservingmillingprocess[63]

4 甲醇重整制氢微反应器的应用

氢燃料电池具有启动速度块、工作温度低、排放

低、噪音低、能量密度高、适应性强等特点,是将氢能

转换为电能的最佳方式.氢源是氢燃料电池的关键,
当前燃料电池对氢源的高度要求对制氢技术提出了

很大的挑战.现有常用的制氢反应器已无法满足燃料

电池对高性能、可移动式、高集成的制氢需求.甲醇重

整制氢微反应器因具有传热传质效率高、结构紧凑、
体积小、可集成化程度高等优点,且随着现代精密加

工技术的不断发展,微反应器的加工制造得到不断的

完善,甲醇重整制氢微反应器在燃料电池领域的运用

也得到了推广.

4.1 车载燃料电池

随着环境问题和能源问题的日益突出,新能源汽

车成为了世界各大汽车厂商及研发机构的研究热点.
其中,燃料电池汽车以其能量密度高、环境污染小、续
航时间长和能量补充快捷的特点,被普遍认为具有广

阔的发展前景.但是现场制氢设备和燃料电池堆装置

的体积较大,要实现车载制氢还需要微型化处理.甲
醇重整制氢微反应器本身的优势,使其具备了集成高

度化、体积小型化的能力,为车载制氢提供了可能.
法国NuceralFuelCells公司[99]经过6年研制成

功车载燃料电池(甲醇重整制氢装置).该装置能够实

现车载制氢,燃料输入能力为200kW/h,产氢效率为

77%,启动时间为3min43s,所制得的富氢气体中

CO体积分数低于0.01%.
英国 WellmanCJB公司主持的“Mertcatox”项

目,基于板式甲醇重整制氢微反应器成功开发出了车

载甲醇重整制氢反应系统.在该板式反应器中,催化

燃烧单元和重整反应单元依次堆叠,并通过金属板隔

开.整个装置非常紧凑,提供了一种降低热阻的有效

方法.
本课题组也积极将甲醇重整制氢技术带入氢燃

料电池汽车领域,例如与中国企业500强厦门金龙公

司积极开展产学研合作,为金龙客车提供在线氢源,
计划应用于12m氢燃料电池客车,该客车等速行驶

里程达800km;还与厦门金龙公司燃料电池动力项目

积极对接,联合设计制造30kW燃料电池客车发动机

用的微反应在线制氢系统,进展顺利,已取得初步

成果.

4.2 现场制氢

在电子工业、冶金工业和轻工业中,往往需要纯

氢、高纯氢作为还原气、携带气和保护气,如电子材

料、半导体材料和器件、集成电路及电真空器件的生

产.电子工业氢用量小,一般来说企业用量为每小时

数十立方米.这些场合都需要H2 的支持,而传统使用

储氢罐的方式成本高、安全系数低.利用在线制氢为

上述工业环境提供所需H2 可有效地解决上述问题.
甲醇重整制氢微反应器集成放大简单,能够轻易实现

产氢量的放大;微反应器内反应更为充分,所制得富

氢气体纯度更为优良,非常适合于现场制氢.

5 结论与展望

甲醇重整制氢微反应器作为一种安全、稳定、高
效制氢装置,目前已经获得各国学者和政府部门的高

度重视.国内外学者也已经对甲醇重整制氢微反应器

的结构设计、微通道优化、能效管理、加工技术等方面

开展一些卓有成效的研究工作,取得了一系列重要的

研究进展,同时对其工业化集成设计及应用也开展了

初步尝试.借助于微纳制造及精密检测技术、智能制

造技术、大数据及人工智能等技术的飞速发展,甲醇

重整制氢微反应器结构的创新设计、反应过程的模拟

仿真再现、微纳尺度结构的加工制造等也获得了跨越

式的发展,极大地提升甲醇重整制氢微反应器的技术

研究水平.
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不难看出,甲醇重整制氢微反应器的研究涉及机

械、化学、能源、经济等多个学科,是属于典型的学科

交叉的研究方向.要实现制氢微反应器在生产、生活

中的实际应用,对于以下几个关键技术领域仍需进一

步探索:
1)反应载体制造新技术.具有高比表面积、强传

质传热特性和长反应停留时间的三维结构反应载体

必然是未来研究的重点方向,如何结合传统与先进加

工技术,提出高效、低成本的反应载体制造新技术是

甲醇重整制氢微反应器产业化应用推广的重中之重.
2)高性能催化剂体系.针对目前Cu系和Pd系

催化剂各有优劣,但皆无法满足商业化需求的问题,
亟需开发出一种性价比高、寿命长的催化剂弥补两者

的不足,扫清甲醇重整制氢催化剂商业化生产道路上

的主要障碍;同时,现有主流的催化剂体系反应温度

一般都在250℃以上,在降低反应发生温度方面,相
关催化剂体系的开发也需同步进行.
3)反应系统集成放大、能效控制管理及与燃料电

池系统集成等.氢能目前最具潜力和价值的应用是供

氢燃料电池发电,因此,如何避免甲醇重整制氢微反

应器在放大过程中尺寸效应的影响,提高反应系统的

能量利用率,满足燃料电池系统的用氢需求等是制氢

微反应器真正实现实际应用的关键所在.
另外,基于以上关键技术的理论研究工作还有待

开展,尤其是在对反应的界面机制、物质能量的传递

规律、全生命周期经济效率等领域还需揭示更深层次

的原理和机制.同时,随着其应用环境的苛刻性和功

能需求的多样化,开发出智能化、柔性化、多功能微反

应器必然是将来的发展趋势,未来将在国防军工、航
空航天、新能源汽车等领域发挥更大的作用.
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Researchprogressofmethanolsteamreforming
microreactorsforhydrogenproduction

ZHOUWei*,LIXinying,ZHONGYuchen,CHUXuyang,LIANYunsong
(SchoolofAerospaceEngineering,XiamenUniversity,Xiamen361102,China)

Abstract:Themicrochannelreactorischaracterizedwithmicrochannelsof1-1000μmindiameterandismanufacturedbyprecision
processingtechnology.Duetothesmallnessofchannelsizesandthediversityofchanneltypes,thisreactorsecuresexcellentheatand
masstransfercapacitiesandhighdegreeofsafety.Inaddition,itcanachieveinstantuniformmixingofmaterialsandefficientheat
transfer.Theseadvantagesfacilitatethebroadapplicationofthemicrochannelreactortomethanol-reformingreactionstoproduce
hydrogen.Inthisarticle,themethanolsteamreformingmicroreactorfromsystemcomposition,operatingprinciple,designand
manufacturing,andapplicationsarereviewed.Finally,thefuturedevelopmenttrendofmethanolsteamreformingmicroreactorsis
predicted.

Keywords:microreactor;microchannel;methanolsteamreforming;hydrogenproduction
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